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© Polyisocyanatgemische, ein Verfahren zu Ihrer Herstellung und Ihre Verwendung. 



© Die Erfindung betriffl neue Gemische von basischen (tertiaren) und/oder quartaren, Stickstoff aufweisenden 
Polyisocyanaten einer mittleren NCO-FunktionalitSt von 2,3 bis 4,3, ein Verfahren zur Herstellung derartiger 
Gemische und ihre Verwendung als Ausgangsmaterial bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen bzw. als 
Vernetzer fur waflrige, polymere Bindemittel. 
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Die Erfindung betrifft neue Gemische von basischen (tertiaren) und/oder quataren. Stickstoff aufweisen- 
den Polyisocyanaten einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2.3 bis 4,3, ein Verfahren zur Herstellung 
derartiger Gemische und ihre Verwendung als Ausgangsmaterial bei der Herstellung von Polyurethankunst- 
stoffen bzw. als Vernetzer fur wafirige, polymere Bindemittel. 
s Die Bedeutung waBriger Bindemittel fur Beschichtungen jedweder Art steigt standig an aufgrund 
strengerer Emissionsrichtlinien und Skologischer Argumente. 

Zwar gibt es bereits eine FOIIe von waBrigen Bindemitteln mit hohem QualitStsniveau. oftmals sind aber 
optimale Eigenschaften nur durch eine chemische Nachvernetzung wahrend Oder nach der FHmbildung zu 
©rr©ich©n 

,o Aromatische. hydrophil modifizierte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-OS 2 359 613 und der EP-A- 
61 628 beschrieben werden, sind aufgrund ihrer hohen neaktivitai gegeiiuber Wasser un« ~sr -ami. 
verbundenen Kohlendioxid-Entwicklung zum Einsatz in wSBrigen Bindemittelsystemen nicht gut geeignet. 
Sie finden bevorzugt bei der Schaumstoff-Herstellung und auf dem Klebstoffsektor Verwendung. Isocyanat- 
funktionelle Vernetzer fOr waBrige Beschichtungssysteme sind ausschlieBlich auf Basis der weniger reakti- 

»5 ven (cyclo)aliphatischen Polyisocyanate herstellbar. .„,„,, 
In der EP-A-206 059 werden hydrophil modifizierte, aliphatische Polyisocyanate als Zusatzmrttel fur 
waerige Klebstoffe beschrieben. Die Emulgierbarkeit dieser Polyisocyanate wird durch den Einbau Ethvlen- 
oxideinheiten aufweisender Polyetherketten erreicht. Fur einige Anwendungen sind derart hydroph.l.erte 
Polyisocyanate aufgrund der durch den relativ hohen Polyethergehalt verursachten. bleibenden Hydrophilie 

20 der Beschichtung jedoch nur bedingt geeignet. „„^m*> 
Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe bestand darm. tert. Stickstoff aufweisende 
neue Polyisocyanate einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von 2,3 bis 4,3 zur VerfUgung zu stellen. die trotz 
des Vorliegens von tert. Stickstoff und Isocyanatgruppen im gleichen MolekUl lagerstabil sind. sich ohne 
Schwierigkeiten, gegebenenfalls nach zumindest teilweiser Alkylierung Oder Protonierung, in Wasser losen 

25 oder dispergieren lassen und als Ausgangskomponenten bei der Herstellung von Polyurethankunststoffen 
und vor allem als Vernetzer fOr wSBrige Bindemittel Oder Bindemittelkomponenten geeignet sind. 

Diese Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen Polyisocyanatgemi- 
sche bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung gelSst werden. 

Gegenstand der Erfindung sind Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 

30 a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,3 bis 4,3, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekularge- 
wicht = 42) von 10.0 bis 20,5 Gew.-%. 

c) einen Gehalt an eingebautem, tertiarem Stickstoff von 5 bis 250 Millaqu.valenten pro 100 g. 
vorzugsweise 15 bis 100, . 

35 d) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenox.deinheiten (berechnet als 

C2H«0, Molekulargewicht = 44) von 0 bis 15 Gew.-%. 
Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser Polyisocyanatgemische. 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von mindestens 2.1. beste- 
hend aus mindestens einem Polyisocyanat mit ausschlieBlich (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanat- 

BJi'm Modifizierungskomponente. bestehend aus eine mindestens einen tert. Stickstoff und minde- 
stens einer gegenOber Isocyanaten reaktiven Gruppe, 

sowie gegebenenfalls . 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten e.ngebauten 
Ethylenoxideinheiten von mindestens 50 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Polyetheralkohol 
des Molekulargewichts 350 bis 3500, 
und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) verschiedenen Polyhydroxylverbindungen, 
unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 2:1 bis 75:1 umsetzt. wobei im Obngen Art und 
MengenverhSttnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewShlt werden, daB die resultierenden 
Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis d) genannten Bedingungen entsprechen. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische, gegebenenfalls in 
zumindest teilweise alkylierter bzw. protonierter Form als Ausgangskomponente bei der Herstellung von 

55 Polyurethankunststoffen. . 

Gegenstand der Erfindung ist schliefllich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische, gegebe- 
nenfaJIs in zumindest teilweise alkylierter bzw. protonierter Form als Vernetzer fOr wasserlSsliche oder 
-dispergierbare Bindemittel oder Bindemittelkomponenten bei der Herstellung von Verklebungen, Uberzugen 
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und Beschichtungsmitteln aller Art unter Verwendung von waflrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derarti- 
ger Bindemittel Oder Bindemittelkomponenten. 

Die beim erfindungsgemSflen Verfahren einzusetzende Komponente A) weist eine (mittlere) NCO- 
Funktionalitat von mindestens 2,1, vorzugsweise von mindestens 2,8 auf. Sie besteht aus mindestens einem 

5 organischen Polyisocyanat mit ausschliefilich (cyclo)aiiphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. Es handelt 
sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) urn beliebige, durch 
Modifizierung einfacher (cyclo)aliphatischer Diisocyanate hergestellte Polyisocyanate mit Uretdion- und/oder 
Isocyanurat-, Urethan- und/oder Allophanat-, Biuret- Oder Oxidazinstruktur, wie sie beispielsweise in den DE- 
OS'en 1 670 666, 3 700 209 und 3 900 053 Oder EP-A-336 205 Oder EP-A-339 396 beispielhaft beschrieben 

10 sind. Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Polyisocyanate sind grundsfitzlich sotche des Moieku- 
largewichtsbereichs 140 bis 400 mit (cyclo)aiiphatisch gebundenen Isocyanatgruppen, wie z.B. 1,4-Diisocy- 
anatobutan, 1 ,6-Diisocyanatohexan, 1 ,5-Diisocyanato-2,2-dimethylpentan, 2,2,4- bzw. 2,4,4-TrimethyM ,6- 
diisocyanatohexan, Lysindiisocyanat, die isomeren perhydro-Xylylendiisocyanate, 1 ,10-Diisocyanatodecan, 
1,3- und 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyicyclohexan 

75 (Isophorondiisocyanat) und 4,4-Diisocyanatodicyclohexylmethan Oder beliebige Gemische solche Diisocy- 
anate. Besonders bevorzugt handelt es sich bei der Ausgangskomponente A) um tm wesentiichen aus 
trimerem 1 ,6-Diisocyanatohexan bestehenden, Isocyanatgruppen aufweisenden Polyisocyanaten, wie sie 
durch an sich bekannte, katalytische Trimerisierung und unter Isocyanuratbildung von 1 ,6-Diisocyanatohe- 
xan erhalten werden, die vorzugsweise einen NCO-Gehalt von 19 bis 24 Gew.-% und eine (mittlere) NCO- 

20 Funktionalitat von 3,4 bis 4,4 aufweisen. 

Bei den Modifizierungsmitteln B) handett es sich um Komponenten, bestehend aus einer mindestens 
einen terti&ren Stickstoff und mindestens einer gegenOber Isocyanaten reaktiven Gruppe enthaltenden 
Verbindungen. 

Diese MolekUle enthalten also neben mindestens einem basischen Stickstoff noch mindestens eine 
25 Zerewitinow-aktive Gruppe wie beispielsweise -OH, -SH Oder -NHR-Gruppe. 

Geeignete Modifizierungsmittel B) sind beispielsweise entsprechend substituierte Morpholine, Piperidi- 
ne, Piperazine, Oxazoline, Dihydrooxazine usw. aber auch 

primar-tertiSre Diamine und sekund&r-tertiSre Diamine sowie tert. Stickstoff enthaltende Aminoalkohole 
jedweder Art. 

30 Ausgewahlte, erfindungsgemaB zu verwendende Modifizierungsmittel B) sind beispielsweise: 

N-(2-Hydroxyethyl)-piperidin, 

N-(2-Hydroxypropyl)-piperidin, 

N-(2-Hydroxyethyl)-morpholin, 

N-(2-Hydroxypropyl)-morpholin 1 
35 N-Methyl-piperazin, 

N-Methyl-N '-hydroxy ethyl-pi perazin, 

N-Methyl-N'-2-hydroxypropyl-piperazin, 

N-Methyl-N f -4-hydroxy butyl-pi perazin, 

2- Hydroxyethyl-oxazolin, 
40 2-Hydroxypropyl-oxazolin, 

3- Hydroxypropyl-oxazolin, 
2-Hydroxyethyl-dihydrooxazin f 

2- Hydroxypropyl-dihydrooxazin, 

3- Hydroxypropyl-dihydrooxazin. 

45 Geeignete Ausgangsprodukte B) fUr das erfindungsgemaBe Verfahren sind weiterhin primSr-tertiSre 
Diamine der Formel (I), worin R eine C2-Cio-Alkylengruppe darstellt, die linear Oder verzweigt sein kann, 
vorzugsweise C2- bis Cs -Alky len, besonders bevorzugt C2- bis C6-Alkylen; R t und R2 Ci- bis Cs-Alkyl Oder 
zusammen mit dem N-Atom einen 5- Oder 6-Ring, der gegebenenfalls ein O-Atom enthalten kann, 
bevorzugt Ci-C^-Alkyl, -(CH 2 K, -(Chfek, -(CH 2 CH 2 )20, besonders bevorzugt CH 3( C2H5. (CH 2 )s, (CH 2 )s und 

50 -(CH 2 CH 2 ) 2 0, 

^N-R — NH 2 (I) 

55 R 2 
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sowie NHR3 _ . „ l^~; + -4 

wobei die gleiche Bedeutung wie R, bzw. Ffe besrtzt. 

Genannt seien beispielsweise: 



CH 3 



(CH 3 ) 2 N^CH^NH 2 , (C 2 H 5 ) 2 ^NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -C-CH 2 -NH 2 , 



l 

CH 3 



70 



75 



20 



CH, 



rH CH 3 

CH 3 <f H 3 I 

0 ^N-CH 2 iH-NH 2 , (C 2 H 5 )NCH 2 -<!:H-NH 2 , (CH 3 ) 2 N-CH 2 -CH-NH 2 , 



25 



30 



CH 3 

CH, I 

-C- 



Qhowb. O " ^ ™" ^ ' CCH3>2N ' CH3 1 2 



CH 3 

N — R — OH (II) 



45 alvund R 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
Genannt seien beispielhaft: 

N,N-Diethyl-ethanolamin, 

N,N-Diethyl-propanolamin, 

N.N-Dimethyi-ethanolamin, 
50 N.N-Dimethyl-propanolamin, 

N N-Dibutyl-ethanolamin, 

Zerewitinow-aktive Gruppe enthalten. 
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Bei der gegebenenfalls einzusetzenden Ausgangskomponente C) handelt es sich urn innerhalb von 
Polyetherketten eingebaute Ethylenoxideinheiten aufweisende Polyetheralkohole mit einem Ethylenoxidge- 
halt von mindestens 50 Gew.-%. Solche Verbindungen sfellen beispielsweise Alkoxylierungsprodukte ein- 
Oder mehrwertiger StartenmolekQIe dar, wie sie in der EP-A-206 059, Seite 8, Zeile 26 bis Seite 9, Zeile 17 

5 beschrieben sind. Bei Mitverwendung solcher nichtionischer, hydroxyfunktioneller Emulgatoren werden 
diese jedoch in so geringer Menge eingesetzt, dai3 durch sie alleine noch keine ausreichende Wasserdis- 
pergierbarkeit erreicht wird. 

Bei der auBerdem gegebenenfalls mitzuverwendenden Ausgangskomponente D) handett es sich urn 
Hydroxylgruppen aufweisende Verbindungen, vorzugsweise Polyhydroxyverbindungen des Molekularge- 

10 wichtsbereichs 62 bis 200, die von den Verbindungen B) und C) verschieden sind. Beispielhaft genannt 
seien Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit Oder beliebige Gemische 
derartiger mehrwertiger Alkohole. 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens werden die Ausgangsverbindungen bei Tempera- 
turen von 10 bis 100 'C, vorzugsweise 20 bis 80* C, unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnis- 

is ses von 2:1 bis 75:1. vorzugsweise 5:1 bis 20:1 vorzugsweise bis zum Erreichen des theoretisch 
errechneten NCO-Gehaltes miteinander umgesetzt. Dabei wird die Reaktionstemperatur in Abhangigkeit von 
der Reaktivitat der eingesetzten Modifizierungsmittel B) so niedrig gewahlt, dafl Nebenreaktionen ausge- 
schlossen sind. Im ubrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten im Rahmen der 
gemachten Angaben so gewahlt, daJ3 die resultierenden Umsetzungsprodukte 

20 a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von mindestens 2,3, bevorzugt von 2,3 bis 4,3, 

b) einen NCO-Gehalt von 10,0 bis 20,5, vorzugsweise von 15,0 bis 20,0 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an chemisch eingebautem tertiSrem Stickstoff von 15 bis 250 Milliaquivalenten pro 100 
g, vorzugsweise 15 bis 100, 

d) einen Gehalt an innerhalb von Polyetherketten eingebauten Ethylenoxideinheiten von 0 bis 1 5, 
25 vorzugsweise von 1 bis 5 Gew.-%. 

Die gemachten Angaben bezUglich der NCO-Funktionalitat der Verfahrensprodukte beziehen sich auf 
den Wert der rechnerisch aus Art und Funktionalitat der Ausgangskomponente nach der Formel 



Zval NCO - Zval OH 

f = 

Zmol (NCO + OH) - Lval OH 



35 errechnen ISCt. 

Die gemachten Angaben bezUglich des Gehalts an basischem Stickstoff und Isocyanatgruppen bezie- 
hen sich auf die titrimetrisch bestimmbaren Werte. 

Die Umsetzung wird vorzugsweise, jedoch nicht zwingendermaflen ISsungsmittelfrei durchgefOhrt; 
gegebenenfalls kSnnen geeignete, gegenOber Isocyanatgruppen inerte LOsemittel mitverwendet werden. 
40 Geeignete Ldsemittel sind z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- Oder -ethyletheracetat. 
1-Methoxypropyl-2-acetat, Butoxypropyl-2-acetat, 2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, 
Oder deren Gemische, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethyiengiykoldimethyiether, 
Diethylenglykolethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam. Oder Gemische 
solcher Losemittel. 

45 Die erfindungsgemafien Verfahrensprodukte stellen klare, praktisch farblose Polyisocyanate der bereits 
obengenannten Zusammensetzung dar. Losungen der erfindungsgemaflen Verfahrensprodukte in einem der 
obengenannten, fOr das erfindungsgemafie Verfahren geeigneten Losemittel besitzen bei einem Festkorper- 
Gehalt yon 80 Gew.-% ViskositSten zwischen 1500 und 15.000 mPa.s (23 *C). 

Die so hergestellten erfindungsgema0en Polyisocyanatgemische lassen wahrend 90-tagiger Lagerung 
so bei Raumtemperatur keinen nennenswerten Abfall des Isocyanat-Gehaltes erkennen. 

Die auf diese Weise erhaltlichen, tert. Stickstoff enthaltenden erfindungsgemaflen Polyisocyanate 
kOnnen erfindungsgemSfi mit Alkylierungsmitteln der Formel RaX in die entsprechenden quartSren erfin- 
dungsgemaflen Polyisocyanate UberfUhrt werden. 

Geeignete Alkylierungsmittel R 3 X sind solche, mit R 3 fUr Ci-Cs-Alkyl, Allyl, Methallyl oder Benzyl, 
55 besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, Allyl und Benzyl. X ist der Rest einer starken Saure wie beispielsweise 
Halogenwasserstoffsaure und Schwefelsaure. 

Wichtige Alkylierungsmittel sind beispielsweise Methyl chlorid, Methylbromid, Methyliodid, Allylchlorid, 
Benzylchlorid, Dimethylsulfat usw. 
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Die A.ky.ierung wird bei 0 bis 100' C, vorzugsweise bei 10 bis 80' C. vorzugsweise .osemitteHrei 

durchgefUhrt. neeianeten inerten LSsungsmitteln durchfUhren. Geeignet 

Man kann die Alkylierung « Substanz ode jn ^ i menen 9 H alogenkohlenwasser- 
sind z.B. Kohlenwasserstoffe wie Hexan, Pentan. Cyclohexan > Dicn | 0 rben- 

stofte wie Dich.ormethan. Tnchtoro^an .0* ^^^^^^tlZo^ und Benzon, 

s rr n v ~r n es ,eicht ~ on " 

r^i. r,o>»»?ihlt wPirrlfin. . ... 

^"wi* Vauren durchgafah rt . dia einen pK.-Wert - gemessen ,n wasser - v U „ 

kleiner als 3, besonders bevorzugt von Kleiner als 2 aufwa.san. ^ Phosphorsaure, Sulfon- 

Ganannt seien z.B. die ^^^^^Z^^P^^ren wie Ch.orbenzol- odar 

fons&ure, MilchsSure usw. Hi«««miftrharkaH der erfindungsgemafien Polyisocyanatge- 

sssssrs ses*«-*— - *• - ~ - 

ten Polyurethanen, 

25 teilweise alkylierten bzw. protonierten Form. 

4) daher moglicher Verzicht auf Losemittel, Pro dukten aemafl dem Stand der Technik, 

Protonierung. .^ mo „ ,,m I fi«?tinaen Oder Dispersionen handelt, hangt in 

von Polyurethan-Kunststoffan nach dem ^^^^SSS SRtoSn und/odar protonierten 
weise waBrige LSsungen und D,spers.onen der S^f ert a e 7p olyhydr0 xylverbind U n 9 en im 

Poiyisocyanate eingesetzt die «^2S5l2 iTS5S^!^^»i» »««"■ a* 80 "*" 8 
Sinne von waBrigen Zweikomponenten-Systemen zur vorzugsweise in zumindest teilweise 

bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Poly^a^njsche J™T dispergierte Bindemittel 
alkylierter und/odar protonierter Form, als Vemetzer tt) Wasser ga.osj £ Vewen . 

40 Oder Bindemittelkomponenten bei dar Herstellung von I M»ch JJJ^JT^ Bindemittelkomponenten 
dung von waBrigen Beschiohtungsmme^ a£ Baas dera^er ^XJSLn^^ Kann hierbei 
verwendet. Die Vereinigung der Vernetzer mrt den B,n ™'"'™'" M , nacn beiiebigen Methoden erfol- 
durch einfaches VerrGhren vor der VMMJ^ SSSSSlCli^ bafspie.haft erwahnt in 
gan. in diasem Zusammenhang se.en als B ,ndem,ttel Oder B, umZloJ, vorliegenden aktiven Wasser- 
„ Wasser dispergierte Polyurethane. die aufgrund der ,n den ^JJ^^J^, Hydroxyigruppen 
stoffatome mit Polyisocyanaten vemetzbar smd m ^J^J^S^ 1& bis 100 000. die mit 
aufweisende Po.yacry.ate. '"^^^^ £J£SS2SlSn«- darstaUen odar in Was- 

-tweisende Po.yesterbarza der aus 

so der Polyester- und Alkydharzchemie bek^nten Art. Polyisocyanat gemischen formulierten waBri- 
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55 das Gewicht 



6 




EP 0 531 820 A1 



Ausgangsprodukte, Polyisocyanate 

Poiyisocyanat 1 

5 Biuretpolyisocyanat auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, welches im wesentlichen aus N,N',N"-Tris- 

(6-isocyanatohexyl)-biuret und dessen hSheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21,0 %, 
einem Gehalt an monomerem 1 ,6-Diisocyanatohexan von <0,5 %, einer Viskositat bei 28 'C von 8500 
mPa.s und einer mittleren NCO-Funktionalitat von ca. 3,3. 

70 Poiyisocyanat 2 

Durch Trimerisierung eines Teijs der Isocyanatgruppen von 1 ,6-Diisocyanatohexan hergestelltes, 
Isocyanuratgruppen aufweisendes Poiyisocyanat, welches im wesentlichen aus Tris-(6-isocyanatohexyl)- 
isocyanurat und dessen hoheren Homologen besteht, mit einem NCO-Gehalt von 21,6 %, einem Gehalt an 
75 monomerem Diisocyanat von <0,3 %, einer Viskositat bei 28* C von 1700 mPa.s und einer mittleren NCO- 
FunktionalitSt von ca. 3,3. 

Poiyisocyanat 3 

20 Durch Trimerisierung von IPDI erhaltenes Isocyanato-lsocyanurat einer mittleren NCOFuriktionalitat von 
ca. 3,3, 70 %ige Losung in einem aromatischen Kohlenwasserstoffgemisch ©Solvesso 100, NCO-Gehalt der 
LSsung: 11 %. 

Poiyisocyanat 4 

25 

Bis-(6-isocyanatohexyl)-uretdion mit einem NCO-Gehalt von 21,5 % und einer Viskositat bei 23 *C von 
80 mPa.s. 

Ausgangsprodukte, Modifizierungsmittel 

30 



1 


2-Hydroxyethyl-morpholin 


[131] 


2 


2-Hydroxyethyl-piperidin 


[129] 


3 


2-Hydroxyethyl-pripazin 


[130] 


4 


2-Hydroxyethyl-oxazolin 


[115] 


5 


N-Dibutyl-ethanolamin 


[173] 



40 Ausgangsprodukte, Polyether 

Polyether 1 

Auf n-Butanol gestarteter, monofunktioneller Polyethylenoxid-polypropylenoxid polyether vom Molekular- 
45 gewicht 2150. Gehalt an Ethylenoxid: 80 %. 

Polyether 2 

Auf 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan gestarteter monofunktioneller Polyethylenoxidpolyether vom Moleku- 
50 largewicht 1210. 

Polyether 3 

Bifunktioneller, auf Propylenglykol gestarteter Poiypropylen-polyethylenoxidpolyether vom Molekularge- 
55 wicht 2000 (mit 25 % Ethylenoxid). 
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Polyether 4 

Bifunktioneller. auf Ethylenglykol gestarteter Polyethylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 1500. 
5 Polyether 5 

Bifunktioneller. auf Propylenglykol gestarteter Polypropylenoxidpolyether vom Molekulargewicht 1000. 
AusfUhrungsbeispiel 1 

Zu 1000 g Polyisocyanat 2 tropft man bei 45'C innerhalb von 30 Minuten 50 g (0362 Moie) 2- 
Hydroxyethylmorpholin. Man erWarmt auf 90' C und halt 1* Stunden bei d.eser Tempe <*» r a N * c *£^ r 
auf 60 «gt man tropfenwe.se 43.3 g Dimethylsulfat zu. Nach 30 Minuten w.rd auf Raumtemperatur 



75 



20 



9 Man erhalt ein hellge.bes Harz mit einem NCO-Gehalt von 17.9 Gew,% und l™™"^™™* 
mP a.s. Der Gehalt an quartarem Stickstoff betragt 32.7 meq/100 g. Eine 25 ft"*™^™"* WaSS6r 
bei Raumtemperatur zu einer feinteiligen Emulsion disperg.ert. d.e langer als 1 Tag lagerstab.l .st. 



Beispiel 2 



Man verfShrt vBlllg analog Beispiel 1. verwendet jedoch lediglich 28.9 g Dimethylsulfat. Das eriwttam 
Harz Sat e^e Viskositat von 4400 mPa.s und einen Gehaft an quartarem Stickstoff von nunmehr 21,8 
meq/100 M-eS beim Vermischen von 1 Gew.-Tei. Harz mit 2 <^?^^£?£ 
Vibrofix-Gerat der Fa. Janke & Kunkel bei 1500 Vibrationen pro Minute e.ne fe.nte.l.ge. 24 Stdn. lagerstab.le 



Emulsion. 
Beispiele 3 und 4 
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Man wiederholt das Beispiel 1. nunmehr jedoch ohne Dimethylsulfat. Die P °'*^ 
eine Viskositat von 4100 mPa.s, einen Geha.t an tertiarem Stickstoff von 36.8 meq/100 g und e.nen 
korrigierten NCO-Wert von 18,95 %. 

Je 1 Gew.-Teil dieses Harzes wird mit 3 Gew.-Teilen Wasser, enthaltend 
im Bsp. 3:10 Gew.-% Essigsfiure und 
im Bsp. 3:10 Gew.-% Milchsaure, 

auf dem Vlbrofix in eine feinteilige, stundenlang stabile Emulsion uberfUhrt. 
Beispiele 5 bis 15 

Die Herstellung von erfindungsgema*en Polyisocyanatzubereitungen erfolgt in Analogie zu Beispiel II 
Die Ausgangsmaterialien und die Eigenschaften der resultierenden Polyisocyanat- Zubere-tungen smd ,n der 
nachstehenden Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 16 

so 

Das Material aus Beispiel 10 wird in 50 %iger Losung in Methoxypropylacetat mit (70 % der 
theoretischen Menge, bezogen auf den tert. Stickstoff) Dimethylsulfat umgesetzt. Reaktionszeit: 30 Minuten 
bei 50 - C. Man erhalt eine Klare, hellgelbe Harzlosung mit einem Gehalt an quartarem Stickstoff von 39,1 
meq/100 g Festkorper. 

55 1 Gew.-Teil dieser Losung wird mit 3 Gew.-Teilen Wasser auf Vibrofix in eine feinteilige Emulsion 
UberfUhrt, die langer als 1 Woche lagerstabil ist. 

Bei Verwendung von 95 % der theoretischen Menge an Dimethylsulfat unter sonst vollig gleichen 
Bedingungen (nunmehr 53,1 meq/100 g) erhalt man eine noch deutlich feinteiligere, lagerstabile Emulsion. 
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Beispiel 17 

465 o PoMsocyan* 2 werden Ml 60-C n,« 15 0 PolyWW > venM* ,5e 9 

tat von 1900 mPa.s und einem NCO-Gehalt von 19,3 Gew.-%. 
to Beispiel 18 

150 a trimeres 4,4--DHsocyanato-dicyclohexylrr.ethan (NCO = 15,25 %) wird toi 60'C jn 155 g 

Festk6r?ergehalt von 55 %. Das Harz enthatt 18,2 meq/100 g Basensfckstoff. 
V erwendungsbeispiel 1 

" 26.9 g eines trifunktionei.en Po.yoxypropy.enpo.yethers vom Mo.gewicht 445 werden - unter Einhattung 
des NCO/OH-Verhaltnisses 1 - 

A mit 64,9 g Polyisocyanat 3(70 %ig) „ m „ . . ■ men «/ ;«\ 

MVMMMX Mnngnn «"-|J*2?SlSS , l3??0 S Ut«n* M A Bin Ums.U von 33.7 % d.Th. 

Durch NCO-Titraton wurde nach 10 Stunaen Dei ou u v» y; 
und be B einUmsatz von 70.7 % d.Th. gemessen; die Ldsung B tat 

Das Beispiel zeigt die hShere Reaktivitat der erfindungsgemaBen Isocyanate. 

30 Verwendungsbeispiel 2 

4, 6 ^~?,:r^^^ 

erhalteinefeinteiHge.lSngerals 24 Stunden stabile Emuls.on ejne 

atgemisches. 
Verwendungsbeispiel 3 

" ,00 g d. 30 MoniscMn PWU^W**" gjnW "MJ-J* « 

4o 0 rs^^^^^~«rrrr^^s 

Klebstoffschicht versehen. Nach e.ne AblOteert von f^^J"™" bjs geb racht. Danach 

a.m .nMungsg.ndSten POVisocymat gnmSB Mm ,6: 90- C und ohn. ZussB. 8, C. 



35 



40 



45 



50 



10 



EP 0 531 820 A1 



Patentansprii che 

1. Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,3 bis 4.3, 

b) einen Gehalt an (cyclo)aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen (berechnet als NCO, Molekular- 
gewicht = 42) von 10,0 bis 20,5 Gew.-%, 

c) einen Gehalt an eingebautem, tertiarem Stickstoff von 5 bis 250 Milliaquivalenten pro 100 g, 
vorzugsweise 15 bis 100, 

d) einen Gehatt an innerhalb von Polyetherketten angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als 
C2H4O, Molekulargewicht = 44) von 0 bis 15 Gew.-%. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polyisocyanatgemische gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
da/3 man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer (mittleren) NCO-Funktionalitat von mindestens 2,1, 
bestehend aus mindestens einem Polyisocyanat mit ausschliefllich (cyclo)aliphatisch gebundenen 
Isocyanatgruppen mit 

B) einer Modifizierungskomponente bestehend aus einer mindestens einen tert. Stickstoff und 
mindestens einer gegenUber Isocyanaten reaktiven Gruppe 

sowie gegebenenfalls 

C) einer Polyetheralkohol-Komponente mit einem Gehalt an innerhalb von Polyetherketten eingebau- 
ten Ethylenoxideinheiten von mindestens 50 Gew.-%, bestehend aus mindestens einem Polyetheral- 
kohol des Molekulargewichts 350 bis 3500, 

und/oder gegebenenfalls 

D) weiteren, von den Komponenten B) und C) verschiedenen Polyhydroxylverbindungen, 

unter Einhaltung eines NCO/OH-AquivalentverhSltnisses von 2:1 bis 75:1 umsetzt, wobei im Ubrigen Art 
und MengenverhSltnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewShlt werden, daB die resultieren- 
den Umsetzungsprodukte den oben unter a) bis d) genannten Bedingungen entsprechen. 

3. Verwendung der Polyisocyanatgemische, gegebenenfalls in zumindest teilweise alkylierter bzw. proto- 
nierter Form als Vernetzer fUr wasserldsliche Oder -dispergierbare Bindemittel Oder Bindemittelkompo- 
nenten bei der Herstellung von Verklebungen, OberzOgen und Beschichtungsmitteln aller Art unter 
Verwendung von wSfirigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemittelkom- 
ponenten. 
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